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Abstract 
P-type(Bi0.26Sb0.74)2Te3+3%Te ingots were prepared by cooling at various cooling rates after vacuum melting .In this 
paper, the chemical composition, structure and thermoelectric properties of the crystals were evaluated by XRD, 
SEM, EDAX and thermoelectric measurements including Seebeck coefficient, electrical conductivity and thermal 
conductivity. With increase of cooling rates, Te-rich phase presents in the crystals, the electrical conductivity 
increases and the Seebeck coefficient decreases. While thermal conductivities of all ingots are all lower than 
1.3W/mK.  The maximum ZT (T=298K) was 1.12, which was obtained in the p-type(Bi0.26Sb0.74)2Te3+3%Te ingot 
prepared at a cooling rate of 4K/min. 
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摘要 
本文采用真空熔炼法制备了 P 型(Bi0.26Sb0.74)2Te3+3%Te 块体合金，研究了冷却速率对熔炼合金成分、组
织结构及热电性能的影响。利用 XRD、SEM、EDAX 等多种分析测试手段研究了不同冷却速度下合金的成
分、结构、微观组织，结果表明：随着冷却速率增大到一定程度，有富 Te 相析出。热电性能测试表明，冷
却速率的变化对材料的热电性能有极大影响。随着冷却速度增大，合金的塞贝克系数降低、而电导率随之增
大，室温下(298 K)，当冷却速率为 4 K/min 时获得的(Bi0.26Sb0.74)2Te3+3%Te 块体合金具有最佳综合热电性
能，其热电优值 ZT为 1.12。 
 
关键词： 热电材料；碲化铋；真空熔炼；热电性能 
1. 前言 
   热电材料是一类利用热电效应，通过材料内部载流子运动将热能和电能相互转换的功能材
料。热电材料用于温差发电和制冷具有可靠性高、体积小、无机械运动部件、无噪声等独特优
点，因此在航天、医疗、集成电路等很多特殊领域上有广泛的应用[1-2]。热电转换效率低下是当前
热电材料面临的主要问题，材料的热电转换效率取决于无量纲热电优值 ZT，ZT= 2 T /（为
塞贝克系数，为电导率，为热导率，T 为绝对温度），ZT 值越大，热电转换效率越高。Bi2Te3
基热电材料是当前公认的室温附近性能最好的热电材料[3-4]。Bi2Te3基化合物是窄带隙材料，具有
斜方六面体层状结构，每个 Bi2Te3晶胞由 5层沿着 c轴方向交替排布的 Bi原子和 Te原子堆垛而
成，排列规律为–Te(1)–Bi–Te(2)–Bi–Te(1)– 。其中–Te(1)–Bi、–Te(2)–Bi–以较强的共价键结合，
Te(1)–Te(1)之间以范德华力结合[5-6]。当前应用的热电性能较好的 Bi2Te3基热电材料大多是利用区
域熔炼法、布里奇曼法等方法制备的单晶材料。单晶 Bi2Te3基材料热电性能具有很强的各向异性
(σ11/σ33 ≈ 4，κ11/κ33≈2)，沿着晶体生长方向有非常优异的热电性能，但是由于 Te(1) –Te(1) 层之
间以范德华力结合，因此单晶易解离，机械加工性能差，加工损耗大[7-8]。为了同时获得良好的热
电性能和机械性能，一些粉末冶金的方法被利用来制备各向同性的多晶热电材料，如机械合金
化、热压、热挤压、等离子活化烧结等方法[9-11]。就总体而言，粉末冶金方法制备样品量少，尚
无法适应大规模工业化生产要求。熔炼法是工业冶金中历史最悠久、工艺最成熟、最适于大规模
生产的成型方法，然而当前熔炼法制备碲化铋系热电材料的研究为数尚少。为此本研究尝试通过
真空熔炼法制备 P型(Bi0.26Sb0.74)2Te3+3%Te块体合金，利用 SEM、XRD、EDAX等多种分析测试
手段分析制备的块体合金，探索熔炼工艺对制备该合金热电性能的影响。 
2. 实验  
   采用纯度为 99.99%的 Te、Bi、Sb 粉体为原料，按照(Bi0.26Sb0.74)2Te3+3%Te 成分配比进行混
合，放入直径为φ 10mm的石英管内，抽真空至 0.1Pa密封，在 973K下保温熔炼 3小时，熔炼过
程中，定时摇晃石英管以保证熔体成分均匀性。保温完毕后分别以 1 K/min、2.5 K/min、4 
K/min、空冷、水冷 5种不同冷却速率冷却熔体得到 5组直径为φ 10mm圆柱形块体合金，冷却速
率以公式 tTc  / 估算，其中 T 、 t 分别是指从 973K冷却到 573K时的温差和所需要的时
间。沿圆柱体合金高度方向切取φ 10×2mm圆片，使用德国 Bruker D8 Advance X射线衍射仪，采
用 Cu K辐射 (λ=1.5406Å,40 kV,40 mA)沿圆片表面扫描检测样品晶体结构。利用日本真空理工的
TC-7000激光热常数测试仪测量圆片热导率。将不大于 10K的动态温差加到长方体(5×5×15mm)样
品两端测量两端电压，通过公式 TV  / 得到样品的塞贝克系数。样品电导率利用四探针
法测量。样品断口形貌采用荷兰 FEI 公司 Sirion 200FE-SEM(场发射扫描电子显微镜)观察，并用
EDAX能谱仪分析析出相的成分。 
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3. 结果与讨论 
3.1. XRD分析 
   图 1 给出了冷却速率 2.5K/min 以及水冷样品的 XRD 图谱，通过衍射峰的分析可知得到合金
为(Bi,Sb)2Te3基固溶体。 
 
 
图 1. 样品 XRD图谱 
Fig. 1. XRD patterns of the ingots with different cooling rate 
3.2. 微观形貌表征 
   如图 2-(a)和 2-(b)所示，熔炼保温后，当以较慢速率（c = 1 K/min、2.5K /min、4 K/min）冷
却时，样品的断口表面形貌比较光洁，没有明显的熔炼缺陷。当采用空冷时样品基体表面开始出
现少量的微观缩孔，并且在层片结构断裂处析出了明显第二相，如图 2-(c)和 2-(d)所示。EDAX成
分分析表明析出相为富 Te相。随着冷却速率加快，凝固过程中熔体流动来不及补充到凝固所形成
的体积收缩，形成很多微观缩孔。 
   图 3 是 26%Bi2Te3-74%Sb2Te3-Te 固溶体伪二元相图[12-13]。熔体凝固过程中有多余 Te 从熔体
中排出，但是当冷却速率较慢时，排出的 Te 被枝状区捕获[14]，无法向前推进，所以冷却速率比
较慢时样品基体表面没有明显析出相。当冷却速率增大到一定程度时，枝状区无法捕获排出的
Te，熔体中出现 Te 的富集，而且 Bi2Te3基晶体以二维平面方式生长，因而在层片内部形成富 Te
相。 
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图 2. 不同冷却速率样品断口的 FE-SEM照片和析出相 EDAX能谱结果，2.5K/min[(a)和(b)]、空冷[(c)和(d)] 
Fig. 2. FE-SEM fractographs of the ingots prepared at various cooling rates. 2.5K/min [(a) and (b)], air cooling [(c) and (d)] 
 
图 3. 26%Bi2Te3-74%Sb2Te3-Te 固溶体的伪二元相图 
Fig. 3. A schematic pseudo binary phase diagram for 26%Bi2Te3-74%Sb2Te3-Te system 
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3.3. 热电性能分析 
 
图 4. 不同冷却速率制备样品的电学性能：(a) 塞贝克系数  (b)电导率 
Fig. 4. Variation of Seebeck coefficients (a) and electrical conductivities (b) of the ingots prepared at various cooling rates 
   图 4 给出了不同冷却速度下获得样品的塞贝克系数及电导率数据。可以看出，随着冷却速率
增大，样品的塞贝克系数随之下降，而电导率则随冷却速率的增大而提高。 
                                     2h++(3/2)Te*+2V*V+2Bi= TeBi 2(g)BiTe
/
Te32                                            (1) 
2h++(3/2)Te*+2V*V+2Sb= TeS 2(g)SbTe
/
Te32b                                           (2) 
由于 P型 Bi2Te3-Sb2Te3系固溶体中空穴载流子由 Te取代 Bi、Sb原子的位置产生的反位置缺
陷所致。如式(1)、式(2)所示，如果掺杂过量 Te，Te 原子会填充晶格空位，形成施主掺杂使 P 型
Bi2Te3-Sb2Te3系固溶体载流子浓度下降[15-16]。随着冷却速率提高，富 Te 相析出，导致基体相中
Te 含量降低，载流子浓度因此随之提高。 O. Yamashita[17]等人的结果也证实，随着冷却凝固速率
增大，熔炼的 P型材料中载流子浓度呈上升趋势。 
由重掺杂半导体材料单能谷能带模型的费米统计分布理论计算可知，对于非本征半导体热电
材料的 Seebeck系数可表示为[18-19]： 
])*2(2ln2[ 3
2/3
hn
Tkm
e
k
c
BB                                          (3)  
电导率可以表示为[20]： 
                                                          enc                                                                                  (4) 
   其中 kB为玻尔兹曼常数，e为电子电荷，为散射因子，h为普朗克常数，m*为载流子有效质
量，nc为 3)、公式(4)可知，塞贝克系数、电导率与载流子浓度分别呈负相关和正相关。因而随着
冷却速率的增大，合金的载流子浓度提高，塞贝克系数降低，电导率增大。 
   图 5给出的不同冷却速率下材料的热导率和热电优值。从图中可见，样品热导率均在 1W/mK
左右，最低值只有 0.8 W/mK，比大多数文献报道的单晶 P 型 Bi2Te3基材料热导率要低 [21-22]。这
是由于样品为熔炼法制备的多晶材料，不仅引入了晶界对声子的散射，而且快速冷却过程中样品
内部形成了大量的小尺寸的分散缩孔和富 Te相也强烈的散射声子，从而降低了合金的热导率。不
同冷却速率条件下，获得样品的室温热电优值 ZT也略有差异，当冷却速率为 4 K/min时，其热电
优值系数 ZT值达到最大值，ZT = 1.12。 
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图 5. 不同冷却速率样品室温热导率和 ZT值，其中 1、2、3、4、5分别代表冷却速率为 1K/min、2.5K/min、4K/min、空冷
和水冷制备的样品 
Fig. 5. Thermal conductivity （R.T.）and ZT values of the ingots prepared at various cooling rates: 1K/min (1), 2.5K/min 
(2),4K/min (3), air cooling (4) and water quenching (5) 
4. 结论 
   冷却速率对真空熔炼法制备的 P型（Bi0.26Sb0.74)2Te3 + 3% Te块体合金热电性能有明显影响。
随着冷却速率增大，由于富 Te 相的析出和微观缩孔的出现，材料的塞贝克系数降低，电导率升
高。当冷却速率为 4 K/min时，对应的材料具有最佳的综合热电性能，ZT值为 1.12。 
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